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RESUMO

Devido a necessidade de se produzir energia limpa, uma alternativa que tem
ganho destaque mundial sdo as células a combustivel. As ceramicas condutoras
protbnicas possuem uma temperatura de operacdo na faixa de 600 a 800°C,
tornando-as especialmente interessantes para a fabricagdo de células a
combustivel. Desta forma, este trabalho teve por objetivo estudar a obtencdo de
perovisquitas com condutividade mista protonica-eletrbnica para atuar como catodos
de células a combustivel de 6xido sélido com condutividade protbnica. Estes
compositos foram produzidos utilizando-se mistura mecénica, da perovisquita
BaCeo,2Zr0,7Y0,1034 (BCZY), a qual possui condutividade protbnica, com a
perovisquita LaNio,sCros03 (LNC), que possui condutividade eletronica, nas
propor¢cdes 25/75, 50/50 e 75/25, sinterizadas a 1400°C. Os compositos 25/75 e
75/25 demonstraram ser apenas de um condutor eletrbnico e i6nico (ions oxigénio)
respectivamente, ndo mostrando condutividade mista eletrénica-proténica. Ja o
composito 50/50, através dos resultados obtidos através de mapeamento quimico e
espectroscopia de impedancia, demonstram um provavel aparecimento de

condutividade mista protonica-eletronica.

Palavras chave: Célula a combustivel; Condutividade Mista; Catodo.



ABSTRACT

Due to the need for clean energy, an alternative that has gained worldwide
prominence are like fuel cells. As proton conductive ceramics have an operating
temperature in the range of 600 to 800 ° C, making them especially interesting for a
fuel cell manufacturing. In this way, the objective of this work was to study a peroxide
production with mixed proton-electronic conductivity to update as cell cathodes a
solid oxide fuel with proton conductivity. These composites are produced using the
mechanical mixture from a quality database, which has electronic conductivity in the
proportions 25/75, 50/50 and 75/25, sintered at 1400 ° C. The composite 25/ 75 and
75/25 showed to be only of an electronic and ionic conductor (oxygen ions),
respectively, showing no mixed-protonic conductivity. The 50/50 composite, through
the obtained results, leads to believe that the mixed proton-electronic conductivity

occurred.

Keywords: Fuel cells; Mixed Conductivity; Cathode.
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1. INTRODUCAO

Na obtencdo de energia elétrica, existe também a geracdo de impactos
ambientais, que devido a gravidade da questdo, € um assunto que esta em alta nos
altimos anos. O principal fato esta na relacdo, quantidade de energia gerada e a
poluicdo causada pela mesma. O desenvolvimento de novas fontes tem ganho
grande destaque mundial, com objetivo de se desenvolver fontes de maior eficacia e
menor producdo de poluentes, minimizando assim estes impactos [1].

Devido a necessidade de uma tecnologia que produza energia mais limpa,
uma alternativa que tem ganho destague no cenario mundial sdo as células a
combustivel. Elas destacam-se pela sua minima restricdo de localizacao, potencial
de cogeracao, capacidade de fornecer uma fonte de energia continua e confiavel e
baixa geracdo de poluentes.

Dispositivos eletroquimicos capazes de converter energia de uma reacao
guimica em energia elétrica, € a melhor forma de se definir células a combustivel. A
célula a combustivel é constituida por eletrodos (um &nodo e um catodo), separados
por um eletrélito. Os componentes sao conectados a um circuito externo e, juntos,
formam a célula a combustivel. O eletrdlito deve apresentar como principais
caracteristicas, ser denso para evitar o contato dos eletrodos e para permitir o fluxo
de ions entre eles, além de impedir a mistura dos gases nos eletrodos. Ja os
eletrodos devem possuir a capacidade de conducdo eletrbnica e apresentar
estrutura porosa [2].

Existem seis modelos de células a combustivel que operam em diferentes
regimes de temperatura, incorporam diferentes materiais e diferem em suas
caracteristicas de performance e tolerancia de combustivel. Sdo elas: célula alcalina;
célula de membrana polimérica e célula de acido fosférico (células a combustivel de
baixa temperatura), célula de carbonatos fundidos, célula de 6xidos sélidos e células
a combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica (células a combustivel de
alta temperatura), que se diferenciam entre si principalmente pelo eletrélito, pelo tipo
de condutividade e pela temperatura de operacédo, mas apresentam mesmo objetivo,
conversdo de energia de uma reagcdo quimica em energia elétrica, tendo como

subproduto agua e calor.



13

O diferencial das células a combustivel de éxido sélido (CaCOS), esta no
fato delas serem constituidas por materiais ceramicos, uso de materiais de baixo
custo e auséncia de liquidos envolvidos. Algumas exigéncias rigorosas na escolha
de materiais e problemas de estabilidade e confiabilidade sdo causadas pela alta
temperatura de operacgao (entre 700°C e 1000°C) [3].

As ceramicas condutoras protonicas possuem uma temperatura de operacao
na faixa de 600 a 800°C, tornando-as especialmente interessantes para a fabricacao
de células a combustivel. As ceramicas protbnicas mais conhecidas sdo as
baseadas no BaCeOs e no BaZrOs. Uma maneira de alcancar boa estabilidade
quimica e condutividade de prétons € preparar uma solucdo solida entre cerato e
zirconato substituindo a fracdo desejada das solucbes sélidas para obter uma fase
estavel em atmosfera de CO2 e em presenca de umidade [4].

Materiais baseados em Ba(Ce,Zr,Y)Oss (BCZY) exibem condutividade
proténica adequada, estabilidade quimica e fisica suficientes sobre uma ampla gama
de condicbes relevantes para o funcionamento da célula. Isso se deve, as
perovisquitas BaCeOs dopadas com Y203 apresentarem alta condutividade protdnica
e baixa energia de ativacdo em temperaturas intermediarias e que o zirconato de
bario € quimicamente estavel, mas tem baixa condutividade proténica quando
utilizado puro. Porém ao ser dopado com itrio (BZY) mostra elevada condutividade
de protons, porém baixa sinterabilidade [5].

Para um funcionamento mais eficiente, a célula a combustivel deve possuir
eletrodos que possuam condutividade mista protbnica-eletronicas. Isto pode ser
conseguido utilizando-se compdsitos, onde uma das fases possua condutividade
protbnica e a outra fase possua condutividade eletronica [5].

Diversas técnicas tém sido utilizadas na sintese de pés ultrafinos, como por
exemplo, o método de Pechini modificado, o qual foi utilizado neste trabalho. Este
método utiliza de precursores poliméricos e foi desenvolvido para a preparacédo de

pos de 6xidos multicomponentes.



14

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo estudar a obtencdo e a caracterizagao
fisica e quimica de perovisquitas com condutividade mista protdnica-eletrénica para
atuar como catodos em células a combustivel de 6xido so6lido com condutividade
protonica. Para isto foram estudados compdsitos formados por misturas de materiais

com condutividade proténica e materiais com condutividade eletrénica.

Este trabalho teve como objetivos especificos:

e Sintetizar e caracterizar pés de materiais condutores proténicos formados
pelo BaCeo,2Zro,7Y01034 (BCZY) e pbés de materiais condutores
eletronicos formado por LaNio,5Cro503 (LNC), os quais foram produzidos
por meio do método Pechini modificado.

e Estudar a capacidade de formacéo de compésito entre o BCZY e o LNC,
estudando a melhor relacdo entre as duas fases.

e Caracterizar a estrutura obtida na mistura das perovisquitas BCZY e LNC,
utilizando técnicas de difracdo de raios X com refinamento Rietveld,
Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectrometria no Infravermelho,
Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial.

e Caracterizar eletricamente para verificar a presenca de condutividade

mista proténica-eletrénica, por meio de Espectroscopia de Impedancia.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 A MATRIZ ENERGETICA NO BRASIL

Nos tempos atuais se busca obter formas inovadoras de geracéo de energia,
gue sejam mais ecoldgicas e com custo mais baixo. Para isso, é importante analisar

como esta distribuida as matrizes energética e elétrica no Brasil, Figura 3.1 e 3.2 [1].

Figura 3.1 - Matriz energética brasileira em 2015.

Matriz Energética no Brasil (%)

Total Renovaveis
289.2 Mep (2.2% do Muncc) 123,3 Misp i5.2% do Munds)

Bagaco
41,1

Lenhae
Carvio
Vegetal
19,9
Hidre
27,5

Fonte: N3E, Energia no Mundo, 2015 [1].
Figura 3.2 - Matriz elétrica brasileira em 2015.
Matriz Elétrica no Brasil (%)

Mao-renovaveis Total Renovaveis
151.0 TWh 615,89 TWh (2.5% o munci) 464.9 TWh (8,0% ca munda)

Fonte: N3E, Energia no Mundo, 2015 [1].

Observando as figuras 3.1 e 3.2, nota-se que ainda existe uma grande
dependéncia do petrdleo, carvao e seus derivados na matriz energética. O grande
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consumo deste tipo de combustivel deve-se principalmente a frota de veiculos
rodando atualmente, e também a geracdo de energia elétrica em usinas
termoelétricas.

Porém, a geracdo e emissao dos gases do efeito estufa e do aquecimento
global é devido ao consumo destes materiais, fato que faz com que novas formas de
geracdo de energia sejam buscadas atualmente. Com este mesmo objetivo, uma
maior utilizacdo de fontes de energia ja consolidadas, como hidraulica e edlica
também séo de grande importancia. Neste contexto, aparece o crescente estudo das
células a combustivel, que tem se intensificado, na busca de melhor eficiéncia e
aproveitamento de uma maior gama de combustiveis, até mesmo de combustiveis
fésseis, que podem ser utilizados de forma mais eficiente e com menor emisséao de

poluentes nestes dispositivos.

3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos, capazes de
converter combustiveis em energia elétrica através de reagbes eletroquimicas.
Enquanto houver combustivel para suprir as necessidades das reac¢des quimicas, o
processo permanece ininterrupto. Esta caracteristica € o que difere uma bateria
comum de uma célula a combustivel, pois a célula a combustivel apenas catalisa as
reacdes eletroquimicas e ndo é consumida durante o processo. Por outro lado, a
bateria € consumida durante o processo de producdo de energia elétrica [2]. Além
disso, as células a combustivel ndo tém seu funcionamento limitado pelo ciclo de
Carnot [2,3].

O fundamento inicial das células a combustivel provém do principio de que
pode-se produzir energia elétrica através da reacdo entre hidrogénio e oxigénio,
descoberta essa atribuida ao cientista inglés William Robert Grove, em 1839,
guando ao construir um dispositivo, através do qual conseguiu realizar uma reacao
forcada e inversa da eletrolise, deu origem ao primeiro protétipo de célula a
combustivel. O projeto foi aperfeicoado, novos materiais e formas de gerar energia

elétrica foram desenvolvidos até se chegar ao que se conhece hoje [3,6].
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3.2.1 COMPONENTES DA CELULA A COMBUSTIVEL

A célula a combustivel € formada por dois eletrodos, um anodo e um céatodo,
separados por um eletrélito, que pode ser liquido ou soélido. Através de um circuito
elétrico, estes componentes sdo conectados e, juntos, formam uma célula a
combustivel [7].

A Figura 3.3 ilustra esquematicamente uma célula a combustivel.

Figura 3.3 — Esquema de uma célula a combustivel

| Combustivel > A e—_l

E C.E. Subprodutos
| Oxidante > [ -—l
o
A - Anodo
E - Eletralito
C - Catodo

C.E. - Carga Externa

Fonte: Adaptado de MINH, N.Q., 1993 [7].

As células a combustivel ndo operam individualmente. Ao contrario, elas

podem ser configuradas em série, paralelo ou em circuito misto [7].

3.2.2 FUNCIONAMENTO DA CELULA A COMBUSTIVEL

A Figura 3.4 demonstra uma visao detalhada da secéo transversal da célula
a combustivel. Com o auxilio da mesma € possivel entender um pouco sobre as
principais etapas de como ocorre a producdo de eletricidade na célula a

combustivel.
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Figura 3.4 — llustracdo da secdo transversal de uma célula a combustivel. Onde em (1) ocorre
transporte de reagentes, (2) reagfes eletroquimicas, (3) conducéo idnica e (4) remog¢éo do produto.

..
e
A I
L I

Fonte: Adaptado de MINH, N.Q., 1993 [7].

Etapa 1: Transporte de reagente - Deve ser realizada continuamente a
alimentacdo com combustivel (no anodo) e oxidante (no catodo) para que produza
eletricidade. A demanda por reagentes é maior, quando a célula é mantida em alta
corrente. O dispositivo ficara deficiente se ndo houver alimentacdo na velocidade
necessaria [7].

Etapa 2: Reacdo eletroquimica — Alta corrente de saida € decorrente de
rapidas reacfes eletroquimicas, por outro lado reacbes eletroquimicas lentas,
resultam em baixa energia de saida. Materiais com alta atividade catalitica sdo
utilizados na maioria das vezes, para aumentar a velocidade e eficiéncia da reacgéao,
para se obter alta corrente de saida. No anodo resumidamente ocorre a quebra da
ligagdo por adsorcéo quimica da molécula de Hz, enquanto no catodo ocorre apenas
o enfraquecimento da ligacdo oxigénio/oxigénio, também por adsor¢cdo quimica da
molécula de O2. A escolha das regifes onde ocorrem as reac¢fes eletroquimicas e a
escolha dos materiais com atividade catalitica para estas rea¢fes sédo fundamentais
para um bom funcionamento das células a combustivel [7,8].

Etapa 3: Conducéo idnica — Na etapa 2, ocorre 0 consumo ou producao de
ions e elétrons através de reacOes eletroquimicas. Elétrons produzidos em um
eletrodo devem ser consumidos no outro, 0 mesmo vale para os ions. Estes ions e
elétrons devem ser transportados dos locais onde sdo gerados para os locais onde

serdo consumidos, para que se possa manter o balanco das cargas. O transporte
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dos elétrons deve ocorrer nos eletrodos, assim estes devem possuir condutividade
eletrdbnica. Como os elétrons sdo pequenos e possuem grande mobilidade o
transporte de elétrons é facil. J& por serem muito maiores que 0s elétrons, o
transporte dos ions tende a ser mais dificil [7,9]. O eletrélito fornece esse caminho
para que os ions possam fluir por meio de saltos nas vacancias.

Uma significante perda de desempenho ocorre devido a resisténcia no
transporte i6nico, reduzindo o desempenho da célula a combustivel. Para minimizar
esse problema, os eletrélitos das células a combustivel sdo elaborados com
materiais com alta condutividade idbnica e com a menor espessura possivel (5 — 30
pm) para diminuir a distancia da conducgao ionica [9,10].

Etapa 4: Remocdo do produto - Além da eletricidade, sdo produzidos
também alguns subprodutos nas células a combustivel. As células a combustiveis
de H>—O2 geram &gua e as células a combustiveis de hidrocarboneto geram agua e
diéxido de carbono (CO2). Estes produtos se acumulam ao longo do tempo e
congestionam a ceélula a combustivel, dificultando a reacdo entre novos

combustiveis e oxidantes [11].

3.2.3 REACOES DA CELULA A COMBUSTIVEL

A obtencédo de energia (processo) pode variar de acordo com o tipo de célula
combustivel utilizada, porém basicamente o principio € o mesmo, que se resume em
converter energia quimica diretamente em energia elétrica, com a obtencédo de agua
e calor como subprodutos derivados da reacdo exotérmica [7,8]. Isto é possivel
devido as reacBes anddicas que fazem a ruptura das ligacées quimicas entre dois
atomos de hidrogénio e catddica entre dois &tomos de oxigénio.

As reacdes ocorrem nos eletrodos, sendo o polo negativo chamado de
anodo, o mesmo é alimentado pelo combustivel e o polo positivo chamado de
catodo, é alimentado pelo oxidante. A pilha de Grove, em 1843, explorou a energia
elétrica produzida por reac¢des quimicas simples destes elementos [8,12].

A primeira reacgdo é de oxidag&o do H2 e ocorre no anodo da pilha de Grove,
onde ocorre a quebra da molécula do hidrogénio [12].

H2g) — 2H* + 2e- (2)
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A segunda reacdo € de reducdo do Oz e ocorre no catodo, os protons,

elétrons e as moléculas de oxigénio formam &gua e calor [12].

O2 + 2H* + 2e” — 2H20 + calor (2)

Na reacdo geral, € onde ocorre a determinacdo da formacao da molécula da
agua, onde a variacdo da entalpia € negativa, o que caracteriza uma reacao

exotérmica [12].

H2+% 02 - H20  AH = - 285,8 KJ/mol (25°C) - formagéo da agua (3)

s

O eletrolito € necessariamente denso para evitar o contato dos eletrodos
(catodo e anodo), impedir a mistura do combustivel e do gas oxidante e para permitir
o fluxo de ions de um eletrodo para o outro, podendo ser um condutor de ions
negativos ou positivos [13].

Os eletrodos ao contrario do eletrolito devem ser permedaveis ao combustivel
e ao oxidante (gases ou liquidos) a serem utilizados, isto €, devem ser condutores
eletrdnicos porosos para permitir que 0s gases cheguem até a interface com o
eletrdlito, apresentar boas propriedades cataliticas, para acelerar as reacoes, e ser
impermeaveis ao eletrélito para que este ndo impeca o acesso dos gases a zona de
reacao [12].

Um fator determinante e limitador da operacao da célula a combustivel, é a
temperatura, e a mesma € determinada pelo tipo de eletrélito envolvido [11].

Células a combustivel de baixa temperatura exigem catalisadores de metais
nobres para alcancar taxas de reacdo suficientes nos eletrodos e H2 € o Unico
combustivel aceitavel. Para as células a combustivel de alta temperatura, os
requisitos para a catalise sdo menos criticos e 0 nimero de possiveis combustiveis

€ maior [14].

3.2.4 - TIPOS DE CELULAS

Apbs o descobrimento e aperfeicoamento da ideia, varios tipos de células a

combustivel foram desenvolvidos, utilizando diversos tipos de materiais que operam
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em diferentes faixas de temperatura. Através desses materiais foi possivel o
desenvolvimento de seis tipos principais de células a combustivel, sdo elas
[2,15,16]:

e Células a combustivel de acido fosférico (CCAF): (do inglés PAFC,
phosphoric acid fuel cell): o eletrdlito é de acido fosférico (90-100% de
concentracéo), e opera na faixa de 160-200°C;

e Células a combustivel de membrana polimérica (CCMP): (do inglés
PEMFC, polymer electrolyte membrane fuel cell): o eletrélito é uma
membrana polimérica, e opera na faixa de 80-90°C;

e Células a combustivel alcalina (CCA): (do inglés AFC, alcaline fuel
cell): o eletrdlito é de hidréxido de potassio, e opera na faixa de 60-
90 °C;

e Células a combustivel de carbonato fundido (CCCF): (do inglés
MCFC, molten carbonate fuel cell): o eletrdlito € composto por
carbonatos de litio e potassio fundidos, e opera na faixa de 600-
800°C;

e Células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS): (do inglés SOFC,
solid oxide fuel cell) o eletrdlito e os eletrodos sédo formados por xidos
sélidos e opera a altas temperaturas, entre 800 e 1000°C.

e Células a combustivel de 6xido sélido com condutividade protdnica
(do inglés PCFC, Protonic conductivity fuel cells) eletrélito e os
eletrodos sédo formados por 6xidos solidos e opera em temperaturas

intermediarias, entre 600 e 800°C.

A termodindmica prevé o funcionamento ideal da célula a combustivel,
porém a eficiéncia real da célula é sempre inferior ao ideal, devido as perdas que
ocorrem na operacao [2].

Um ponto negativo no desenvolvimento de células a combustivel é o seu
custo de fabricacdo, considerado alto o que acarreta na sua principal desvantagem.
Por outro lado, existe muitas vantagens na utilizacdo de células a combustivel, como
a ndo producédo de ruidos, ja que ndo ha componentes em movimento; a eficiéncia

do sistema, em comparacdo com outras fontes de energia; simplicidade, ja que as
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células a combustivel ndo apresentam partes moveis; baixas emissdes de gases se
comparada com outras fontes, e emissdo zero no caso do combustivel ser o
hidrogénio, onde o Unico subproduto sera agua [17].

As células a combustivel de oxido sdélido apresentam vantagens sobre os
outros tipos de células a combustivel, como por exemplo: permitem a utilizacdo de
outros combustiveis além do hidrogénio (como hidrocarbonetos, élcoois, etc) [3].

Porém, devido as altas temperaturas que esta célula trabalha, ainda existem
problemas de incompatibilidade, baixa tolerancia a variacbes nas condi¢cdes de
operacdo e baixa eficiéncia de combustivel, que ainda € significativamente menor
que o tedrico. Sendo assim, as células a combustivel de Oxido sdélido com
condutividade protbnica, tém sido grande foco de estudos na tentativa de se obter
uma conformacéao ideal que permita a sua utilizacdo em larga escala, devido a estas
apresentarem menores temperaturas de operacéo, diminuindo assim os problemas

envolvidos com este parametro [18,19].

3.3 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

3.3.1 HISTORICO

O desenvolvimento da ideia de células a combustivel foi obtida no final do
século XIX. O primeiro eletrélito sélido que atendeu as exigéncias para sua utilizacdo
em células a combustivel de 6xido sdlido, foi desenvolvida por Walther Nernst,
cientista alemao. Este propés o chamado “massa de Nernst’, que se tratava de uma
composicao ceramica composta por 85% em mol de ZrO2 e 15% em mol de Y203 [3].

Através dos estudos realizados nesta area chegou-se a utilizacdo dos
eletrélitos sélidos modernos, compostos principalmente por ZrOz, ThO2, CeOz, entre
outros. Utilizando dos conhecimentos obtidos nas pesquisas, foi possivel a producéo
das primeiras células a combustivel, nas décadas de 50 e 60 do século XX, quando
pesquisadores em toda a Europa e nos Estados Unidos propuseram seus modelos
de células a combustivel; o primeiro relato sobre o uso de hidrocarbonetos como
combustivel aconteceu em 1962 [3,20]. Células acopladas com capacidade de
produzir altos valores de poténcia, foram desenvolvidas nos anos 80. Em seguida,

foram elaboradas as células a combustivel de 6xido solido: compostas por um
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eletrolito solido de Zircdnia estabilizada com ftria (YSZ), um catodo de LaixSrxMnOs-
5 (chamado LSM) e um &nodo composito de YSZ/Ni [3,20].

Também nos anos 80, Ilwahara et al. [21,22], comecou a demonstrar que
certas perovisquitas apresentavam alta condutividade de protons em temperaturas
elevadas fazendo com que a comunidade cientifica tivesse grande interesse no

estudo destes oxidos [23].

3.3.2 CARACTERISTICAS GERAIS DAS CaCOS

As células CaCOS sao dispositivos eletroquimicos compostos por eletrodos
(catodo e anodo) solidos e um eletrélito sélido (6xidos); ndo existem componentes
moveis e liquidos na estrutura das células, e normalmente operam em altas
temperaturas (entre 800 e 1000°C), temperatura essa responsavel pelas reacfes
que controlam o processo. Posicionados um de cada lado do eletrdlito, os eletrodos
ndo sdo consumidos durante a operacdo da célula. Mantendo o contato com o
oxigénio, estd o catodo, ja o anodo mantem contato com o combustivel [20,24],

segundo mostra a figura 3.5.

Figura 3.5. Funcionamento de uma CaCOS.

<— Oz ar|oxigénio)

Agua e excesso
de combustivel

2e
=
Combustivel Hz —» [}
2
+
2ZH"
Fs
o

= Excessode ar

Anodo Eletrélito Citodo

Fonte: Adaptado de ANDUJAR, J. M.; 2009, 13, 2309. [25].

As células a combustivel do tipo CaCOS convertem a energia produzida nas
reagOes eletroquimicas que ocorrem entre um combustivel e um gas oxidante,
(reacdo nos eletrodos), em energia elétrica, fornecida para o circuito externo. O

funcionamento de uma CaCOS baseia-se no fato de que quando uma molécula de
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gas oxigénio entra em contato com o cétodo ela recebe elétrons deste, ionizando-se,
e torna-se capaz de difundir através do eletrdlito, até o outro lado, onde entrara em
contato com o &nodo e com o combustivel.

A reacao entre os ions oxigénio e o combustivel, ocorre no anodo, gerando
subprodutos (dgua ou diéxido de carbono) que sdo dependentes do combustivel
utilizado, e elétrons, que sdo transportados para o circuito externo, fornecendo assim
a energia elétrica [20,24].

As reacOes do catodo e do anodo de uma CaCOS operando com hidrogénio

estédo representadas nas equacoes (4) e (5), respectivamente [2]:

Cétodo: Y5 Q2+ 2e” — 0% 4)
Anodo: H2 + 0% > H20 + 2e (5)

Uma das caracteristicas das CaCOS é gque estas sdo capazes de operar
com varios combustiveis diferentes, como hidrogénio, hidrocarbonetos, etanol e
outros combustiveis que fornecam fonte de hidrogénio ao sistema, e, também, nao
necessitam do uso de catalisadores de metais de alto custo, como platina. Porém
existe limitacdes, sendo a principal, a estabilidade do anodo (eletrodo em contato
com o combustivel) na presenca dos combustiveis, além do custo de fabricacdo dos
eletrdlitos e eletrodos solidos [2,20].

As células a combustivel com condutividade protonica também convertem a
energia produzida nas reacfes eletroquimicas que ocorrem entre um combustivel e
um gas oxidante, que neste caso € o hidrogénio e o oxigénio respectivamente [26].

O funcionamento da célula a combustivel com condutividade protbnica se
baseia na, oxidacdo do combustivel no anodo, reducdo do oxigénio no catodo,
fazendo com que os protons de hidrogénio sejam conduzidos pelo eletrdlito até o
catodo e os elétrons atravessem um circuito externo produzindo trabalho elétrico.

Esquema este, representado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Funcionamento de uma CaCOS, com condutividade proténica.
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Fonte: VILLULLAS, H. M; TICIANELLI, E. A; GONZALEZ, E. R. 2002 [27].

As reacBes quimicas no anodo e no céatodo da célula acima, estdo

representadas nas equacdes (6) e (7) respectivamente [26]:

Anodo: Hz2 (g) — 2H*(aq) + 2€ (6)
Catodo: %2 Oz (g) + 2e” + 2H* — H20wn) (7)

As reac0Oes eletroquimicas ocorrem no contato formado pelos pontos triplos
(eletrodo — eletrdlito — combustivel), para eletrodos condutores eletrénicos. No caso
de condutores mistos protbnicos e eletrdnicos, a regido de reacdo € maximizada.
Como se pode ver na Figura 3.7 [17].

Quando é utilizado como catodo um condutor apenas eletrbnico, e como
eletrdlito um condutor apenas i6nico, a regido de contato triplo se restringe a
interface entre o catodo e o eletrélito. Por essa razdo, quando se deseja um melhor
desempenho é empregado como catodo uma mistura de condutor eletrénico e
ibnico. Dessa forma, as regides de contato triplo se estendem aos locais em que ha
contato simultdneo do géas, dos graos do condutor eletrénico e dos graos do
condutor idnico [17].

A dopagem (mistura) desses materiais € feita com o objetivo de otimizar as
propriedades de conducdo eletrbnica e ibnica, minimizar a reatividade com o
eletrélito e melhorar a compatibilidade do coeficiente de expansao térmica com os

outros componentes da pilha [17].
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Figura 3.7 - Regides de reacdo para diferentes tipos de eletrodos: (a) condutor eletrdnico, e (b)

condutor misto ibnico e eletrénico.
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condutor misto
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Triplo

(a) Condutor eletrénico (b) Condutor misto idnico e eletrénico

Fonte: LARMINIE, J.; DICKS, 2003 [17].
Para permitir o funcionamento do sistema que forma a célula, eletrdlito,

catodo e anodo, devem atender a alguns requisitos, que serdo detalhados nos
topicos: eletrdlito, catodo e anodo. Além deles, ainda compdem uma CaCOS outros
dois componentes, que sao os seladores e os interconectores.

3.3.3 ELETROLITO

O eletrdlito deve manter a separagao entre oxidantes e o combustivel, além
de se manter integro e estavel, na presenca tanto de atmosfera oxidante, quanto
redutora. A célula deve permitir a ocorréncia das reacgdes eletroquimicas, através de
uma condutividade i6nica suficientemente alta, na temperatura de operacédo, além de
apresentar uma baixa condutividade eletrbnica, para que a corrente elétrica gerada
na célula flua para o circuito externo [20,28].

Os eletrdlitos de CaCOS devem apresentar algumas caracteristicas
especificas, que sao [29]:

e Elevada condutividade idnica e baixa condutividade eletronica;

e Estabilidade quimica na faixa de temperatura e no ambiente de
operacao;

e Compatibilidade com os outros componentes da célula
(principalmente quimica e mecénica), para evitar bloqueios a difusédo
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dos ions nas interfaces entre estes componentes, além de suportar as
tensbes geradas pelos ciclos térmicos;

e Serimpermeavel a passagem de gases durante a operacao.

O principal material utilizado como eletrélito é a YSZ (zirconia estabilizada
com itria, do inglés yttria-stabilized zirconia); mas outros materiais também séo
utilizados, como a SDZ (zirconia dopada com escandio, do inglés scandium-doped
zirconia) e GDC (céria dopada com gadolinio, do inglés gadolinium-doped ceria)
[24].

Apresentando cerca de 8% em mol de Y203 como dopante na estrutura de
ZrOz2, os eletrolitos de YSZ sdo os mais estudados e também os mais adequados ao
funcionamento das CaCOS. Apresentam estabilidade e inércia quimica excelente, e
um dos maiores valores de tenacidade a fratura de todos os materiais ceramicos.
Sua condutividade i6nica é alta em elevadas temperaturas (2,0x102 Scm? a
1000°C), e apresenta condutividade eletrbnica praticamente nula [2].

O condutor protdnico zirconato de béario dopado com itrio (BaZrixYxOs-s,
BZYx) € um material promissor para a aplicagdo como eletrdlito sélido em células a
combustivel operacional em temperaturas intermediarias (600 a 800°C). No entanto,
sua natureza refrataria (ponto de fusdo ~ 2600°C) faz com que para sua
densificacdo, necesséria para sua aplicacdo como eletrdlito, sejam necessarios altas
temperaturas e longos tempos de tratamento térmico (1600 a 1800°C por 24 a 48h).
Tais condicdes extremas causam um desvio da estequiometria do bario que afeta a
qguimica de defeitos do material e, consequentemente a diminui¢do da condutividade
proténica do BZYx. Portanto, o processamento desse eletrdlito sélido em menores
temperaturas, preservando sua estequiometria, formando uma microestrutura densa
e com baixa resistividade inter-granular sdo os principais objetivos e desafios da

comunidade cientifica [30].

3.3.4 CATODO

O céatodo € a interface entre o eletrélito e o oxidante (ar, oxigénio). As

principais caracteristicas que um catodo deve apresentar séao [2,20]:
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e Possuir condutividade eletrénica ou mista (eletrénica e proténica);

e Apresentar atividade catalitica elevada para reduzir o oxigénio;

e Ser compativel com os outros componentes da célula;

e Ser estavel na faixa de temperatura de operacao;

e Ser poroso, para permitir que o oxidante chegue aos pontos de
contatos triplos oxidante/eletrodo/eletrdlito, lugares estes preferenciais
para ocorréncia das reacdes eletroquimicas;

e Possuir boa resisténcia mecanica, para resistir aos ciclos térmicos

durante a operacao da célula.

O material utilizado para fazer os primeiros catodos era a platina, porém hoje
em dia, usam-se 0S materiais ceramicos que apresentam em sua COmMpOSIGCao
lantanio, em uma estrutura perovisquita, sendo o exemplo mais comum o LSM (Lai-
xSrxMn03s-5) [28]. Os catodos para CaCOS geralmente sdo materiais ceramicos,

devido estes ficarem expostos a ambientes oxidantes e altas temperaturas [2].

3.3.5 ANODO

Considerado como a interface entre o combustivel e o eletrdlito. Assim como
o catodo, o anodo deve possuir estabilidade no meio em que opera, sendo esta uma
condicdo muito importante jA que este componente esta diretamente em contato
com o combustivel [6], além de apresentar compatibilidade com os demais materiais
gue fazem parte da célula. As principais caracteristicas que devem ser apresentadas
pelo anodo séo [2,20,29]:
e Possuir condutividade eletrbnica ou mista (eletrénica e proténica);
e Ser poroso a fim de possibilitar a difusdo do combustivel, para que
este atinja a regido de interface anodo/eletrdlito;
e Remover os subprodutos das reacdes eletroquimicas;
e Fornecer ao circuito externo os elétrons provenientes das reacoes;
e Ter estabilidade na faixa de temperatura de operacdo da célula, e na
presenca dos combustiveis, principalmente quando estes contém

carbono e enxofre;
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O material mais eficiente para o uso como anodo é um compdsito
metal/ceramica (cermeto) composto de YSZ + Ni (zirconia parcialmente estabilizada
com itria mais niquel), sendo uma estrutura principal de YSZ porosa em cujos poros
estdo particulas de Ni metalico. A funcdo da YSZ é impedir a sinterizacdo do metal
durante o processo; este, por sua vez, € responsavel pela catdlise das reacdes
eletroquimicas e pelo transporte eletrénico do eletrodo para o circuito externo

[20,28,29].

3.3.6 INTERCONECTORES E SELADORES

Para interconectores de CaCOS os materiais mais estudados sdo cromitas
de terras raras, como cromita de lantanio (LaCrOs) e cromita de itrio (YCrOs), que
possuem estrutura perovisquita, e apresentam boa condutividade eletronica,
estabilidade tanto em atmosfera redutora (combustivel) quanto oxidante, e
compatibilidade com os outros componentes [31,32]. Os interconectores sdo a
juncao entre as células a combustivel para a formacdo de um sistema, ou seja, 0
interconector estd em contato com um catodo e um anodo, e sdo submetidos tanto a
atmosfera oxidante do catodo quanto a atmosfera redutora do anodo, assim
necessitando apresentar uma alta estabilidade em ambos os meios (oxidante e
redutor) e a compatibilidade térmica com os eletrodos [31]. Também s&o usados
como interconectores ligas metélicas a base de cromo, apresentando vantagens em
relacdo a condutividade elétrica, impermeabilidade ao oxigénio e condutividade
térmica. Porém, seu alto coeficiente de expanséo térmica ainda limita seu uso como
interconector [2].

Os seladores, como o0 nome ja propfem sdo responsaveis por selar ou
encapsular o sistema de células unitarias, assim mantendo o sistema fechado e
impedido de apresentar perdas de corrente elétrica para o ambiente externo e
curtos-circuitos. Para isso, € necessario que seja um isolador elétrico. Os seladores
devem apresentar também caracteristicas, como: compatibilidade térmica e quimica
com 0s outros componentes, além de ser estavel na presenca do oxidante e do
combustivel; e também ndo deve molhar 0os outros componentes, para garantir que
nao seja infitrado nos eletrodos porosos. Apresentando estas caracteristicas,
cermetos, vidros e vitroceramicas, sdo muito utilizados como materiais para a

confeccdo de seladores; um problema da utilizacdo de materiais vitreos é a
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presenca de metais alcalinos e alcalinos terrosos, que podem migrar para 0S
eletrodos ou eletrdlito em altas temperaturas [2,28].

Obter materiais estaveis para a utilizacdo nos seladores acaba dificultando
sua utilizacdo, além disso, o uso de configuracdes tubulares para CaCOS esta

colocando os seladores em desuso [32].

3.4 ESTRUTURA PEROVISQUITA

O mineral perovisquita (CaTiOs) foi descoberto em 1839 e nomeado por
Gustav Rose em homenagem ao mineralogista russo Conde Lev Aleksevich Von
Perovski [33].

A perovisquita € um material ceramico de engenharia com uma infinidade de
aplicacbes que abrangem a contencdo ambiental (encapsulamento residuos
radioativos), a area de comunicac¢des (materiais ressonador dielétrico) e producéo
de energia (tecnologia CaCOS) [33].

A perovisquita apresenta estequiometria geral ABXs, sendo "A" e "B" cations
metélicos e "X" um anion, geralmente o oxigénio [34]. Os 6xidos tipo perovisquitas
tém a formula geral ABOs:5 onde A é um cation de tamanho grande, coordenado a
doze ions oxigénio, enquanto B é um céation de tamanho menor, coordenado a seis
ions oxigénio [35].

A estrutura ideal de ABOs deve levar em consideracdo as distancias
interatbmicas A-O e B-O, isto é, o tamanho dos raios i6nicos de A e B. Outra
condicao para formacdo da estrutura perovisquita € a eletroneutralidade, ou seja, a
soma das cargas dos cations deve ser igual a soma das cargas dos anions oxigénio
[36].

A Figura 3.8 ilustra uma célula unitaria cubica de ABOs, na qual os cétions A
se localizam nos vértices (esferas amarelas), o cation B ocupa o centro do cubo
(esfera azul) e os anions oxigénio (esferas vermelhas) se centralizam nas faces do

cubo formando um octaedro [33].
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Figura 3.8 - Célula unitaria de perovisquita cubica.

Fonte: Adaptado de MARK, L., 2005 [33].

A estrutura de uma perovisquita ABOs pode ser modificada pela substituicdo
(dopagem) parcial dos atomos dos sitios A e/ou B, passando a adquirir uma nova
configuracdo Aa-xAxBay)ByOs, na qual x e y representam o grau de substituicdo [35].
Esta ndo-estequiometria cria imperfeicdées ou defeitos na composicao ideal ABOs
[37]. A adicdo de cations de menor valéncia no sitio A leva a uma mudanca no
estado de valéncia dos ions B e, faz com que o material gere vacancias de oxigénio
para manter a neutralidade eletronica. Esses defeitos podem ser do tipo Schottky
(quando o numero de vacancias de cations € igual ao numero de vacéancias de
anions) ou do tipo Frenkel (quando a vacancia é formada apds atomos ou ions
deixarem o sitio normal para se tornarem intersticiais). A Figura 3.9 ilustra esses
defeitos [38].

Figura 3.9 - Representacdo bidimensional de cristais idbnicos mostrando em (a) um defeito de
Schottky e em (b) um defeito de Frenkel

Fonte: Adaptado de GRANDINI, C. R. (Prof.) 2006 [39].
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A ndo-estequiometria € mais frequente para o oxigénio do que para 0s
cations, deste modo as vacancias neste sitio sdo responsaveis em grande parte pela
mobilidade de oxigénio dentro da rede cristalina, produzindo condutividade i6nica,
caracteristica fundamental para o eletrolito de CaCOS [35]. Em adicdo a
condutividade de ions de oxigénio, as perovisquitas podem apresentar condutividade
de prétons [34].

Além da condutividade i6nica e protbnica, as perovisquitas exibem diversas
propriedades fisicas interessantes como ferroeletricidade (BaTiO3s), ferromagnetismo
(SrRuO3) e condutividade térmica (LaCoOs). Varios compostos possuem
propriedades dielétricas [34,36].

3.5 CONDUTIVIDADE EM MATERIAIS CERAMICOS

3.5.1 CONDUTIVIDADE ELETRONICA

Na condutividade eletrbnica, apenas o0s elétrons que possuem energias
maiores do que a energia de Fermi (Ef), energia para a qual a probabilidade de
encontrar um elétron é de 0,5 [40] podem ser influenciados e acelerados na
presenca de um campo elétrico. Esses sdo os elétrons livres, que participam do
processo de conducéo [41].

Outra regido eletrénica carregada, conhecida como buraco, é encontrada
nos semicondutores e isolantes. Os buracos possuem energias menores do que Er e

também participam na conducéo eletrénica [41].

3.5.2 CONDUTIVIDADE IONICA

Tanto os cations quanto 0os anions nos materiais idnicos possuem uma carga
elétrica e, como consequéncia, eles sdo capazes de migrar ou de se difundir quando
um campo elétrico esta presente. O movimento idnico pode trazer uma grande
contribuicdo para a condutividade em varias ceramicas. Este é também o principal

mecanismo de conduc¢do em sais iGnicos, tais como os halogenetos [42].
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A corrente elétrica é gerada pelo movimento resultante desses ions
carregados e atua em conjunto com a corrente gerada pelo movimento dos elétrons.
As migracdes dos anions e dos cations se dao em direcdes opostas [41].

O movimento de espécies idnicas é proporcional a difusividade do material,
a qual pode ser intrinseca ou extrinseca. Em temperaturas mais elevadas, a
condutividade ibnica aumenta, pois a mobilidade dos ions aumenta com o acréscimo
das velocidades de difuséo [43,44].

Além da condutividade de ions de oxigénio, algumas ceramicas apresentam
condutividade protdnica [45], que € resultado da hidratacdo de vacéncias de
oxigénio com defeitos OH". Estes defeitos sdo criados por exposi¢cao do material ao
vapor de 4gua a temperaturas elevadas. Esta exposicdo faz com que as vacancias
de oxigénio sejam preenchidas com moléculas de agua, resultando na introducéo de
ions H* para dentro do material, os quais ficam associados aos ions de oxigénio,
formando uma ligacdo de baixa energia entre estes &tomos. Em temperaturas até
aproximadamente 600°C, os prétons sdo capazes de migrar facilmente por difusao
atbmica dentro da estrutura, acima desta temperatura a maioria dos materiais de

perovisquita ndo sdo capazes de conduzir prétons [34].

3.5.3 CONDUTIVIDADE PROTONICA

Na condutividade protdnica, as células oxidam o combustivel no anodo e
reduzem o oxigénio no catodo fazendo com que os protons de hidrogénio sejam
conduzidos pelo eletrdlito até o catodo e os elétrons atravessem um circuito externo
produzindo trabalho elétrico [26,46].

Primeiramente ha a ruptura por adsor¢ao quimica da molécula de hidrogénio
(Hz2) no anodo, gerando dois protons H* e dois elétrons, enquanto no catodo ocorre o
enfraquecimento da ligagdo da molécula de oxigénio (O2) também por adsorcdo
guimica. Os prétons sdo transportados através do eletrdlito para o catodo enquanto
os elétrons circulam externamente para reagir com a molécula de oxigénio nos sitios
ativos do catodo, formando agua e gerando calor e trabalho elétrico. A energia para
iniciar esta ruptura € a mesma necessaria para a formacdo destas moléculas
diatbmicas [26,46].
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3.5.4 CONDUTIVIDADE MISTA

Ocorre quando o material exibe condutividade proténica e eletrénica,
simultaneamente. O transporte do ion (H*), através da membrana ceramica, ocorre
passando do lado de alimentacdo para o lado permeado e os elétrons séo
transportados no caminho contrario para manter a neutralidade eletrbnica da

membrana.

3.6 ESTRUTURA Ba(Ce,Zr,Y)Os-5

As perovisquitas baseadas em BaCeOs dopadas com Y203 ou 6xidos de
lantanideos apresentam alta condutividade protdnica e baixa energia de ativacdo em
temperaturas intermediarias [47], motivos pelos quais tém sido amplamente
investigadas como os condutores de prétons para células a combustivel de 6xido
sélido de conducédo proténica (H-CaCOS) [48]. No entanto, eles mostram fraca
estabilidade guimica contra H20 e CO2 [49]. O Ce** pode ser reduzida para Ce3* em
atmosferas redutoras sob as condi¢c6es de funcionamento da célula a combustivel,
resultando em conducéo eletrénica e provocando o curto-circuito interno, e assim,
reduzindo a tensdo da célula e diminuindo a sua eficiéncia [50].

Para aumentar a tensdo da célula, a zircbnia estabilizada é frequentemente
utilizada como uma camada de bloqueio eletrbnico para o eletrélito [51]. Os
zirconatos séo bastante estaveis, mas com baixa sinterabilidade [49]. O zirconato de
bario é quimicamente estavel, mas tem baixa condutividade protbnica quando
utilizado em sua forma pura [45]. Em contra partida, o zirconato de béario dopado
com 20% em mol de Y203 (BZY) mostra elevada condutividade de protons dentro
dos graos em temperatura abaixo de 600°C [30]. Quanto maior o teor de Y, maior a
concentracdo de prétons. Apesar do aumento na concentracdo de defeito, a
condutividade diminui com o aumento da concentracdo de Y, devido a mobilidade
dificultada e concentragéo de portadores de carga reduzida [30].

Porém, BZY mostra também baixa sinterabilidade, exigindo altas
temperaturas de sinterizacéo (acima de 1550°C) [49]. As condutividades mais altas
apenas podem ser obtidas quando a sinterizagdo ocorre em 1700°C. O grande

volume de contornos de graos em BZY sinterizados leva a uma condutividade total
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muito menor do que no interior dos gréos. Varias abordagens tém sido investigadas
para reduzir os contornos de grédos de BZY usando auxiliares de sinterizacdo ou
elementos dopantes trivalentes ao invés de itrio [30].

Uma maneira de alcancar boa estabilidade quimica e condutividade de
protons € preparar uma solucéo solida entre cerato e zirconato substituindo a fracéo
desejada das solucdes solidas para se obter uma fase estavel em atmosfera de CO:
e em presenca de umidade [45]. Varios estudos contendo misturas de pos de éxidos
contendo bério, itrio, cério e zirconia foram realizados por diversos métodos de
sintese [45,49]. Recentemente, Liu et al. [52], relataram um novo condutor de
protons estavel com composi¢éo BaZro,1Ceo,7Y0,203-5. ESta composicao exibe tanto a
condutividade de protons adequada [52], como estabilidade quimica e fisica
suficientes [53] para uma ampla gama de condicbes relevantes para o
funcionamento da célula [54]. A melhoria significativa do desempenho foi observada
durante testes a 600°C, indicando uma excelente estabilidade sob condicdo de
funcionamento de células a combustivel.

Ja foram desenvolvidas H-CaCOS simétricas utilizando a composicdo deste
estudo, BaCeo,2Zro,7Y0,103-5 como eletrélito condutor de prétons e compdsitos de
LaCoOs (LC) infiltrado na estrutura porosa como catodo. No entanto, deve notar-se
que a temperatura de fabricacdo destes materiais ainda é muito elevada (~1350°C)
[48]. E um dos principais desafios na comercializacdo de CaCOS é o de reduzir esse
custo elevado [47]. A reducdo da temperatura de funcionamento de CaCOS para
temperaturas  intermediarias ou inferiores  (500-700°C) vai aumentar
consideravelmente a selecdo e a compatibilidade de materiais [54], diminuir o
problema de vedacao e reduzir o custo de fabricacdo, além de ser um pré-requisito
fundamental para a sua aplicacdo em dispositivos portateis [55] e prolongar a vida
atil operacional [54].

O controle da sintese de pés e das diversas etapas de processamento pode
produzir ceramicas com altas densidades. Diversas técnicas, incluindo precursores
nas trés fases (soélida, liquida e vapor), tém sido utilizadas na sintese de pos
ultrafinos [56].

Tao e Irvine [57] relataram um condutor protonico facilmente sinterizavel e
estavel de BaCeo,5Zr0,3Y0,16Zn0,0403-5 por dopagem de zinco. No entanto, ha algumas

desvantagens neste método, tal como a diferenca de coeficiente de expanséo
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térmica com outros componentes e a incompatibilidade, que reduz a condutividade
elétrica e auxilia na migracdo de elementos para os eletrodos [58].

E bem conhecido que a capacidade de sinterizacdo dos materiais de
eletrdlito depende fortemente das caracteristicas dos pos de partida e do processo
de sintese. Atualmente, para preparar 0xidos a base de cerato de bério, existem
véarias técnicas de sintese tais como o método de Pechini, deposi¢do por laser de

pulso (PLD) e processo de glicina-nitrato (PNB) [58].

3.7 ESTRUTURA La(Ni,Cr)Os

Uma das composicbes mais estudadas atualmente para utilizacdo como
eletrodo com condutividade eletrénica é a estrutura perovisquita proposta por Tao e
Irvine [57], com composi¢ao Lao,75Sro,25CrosMnos0Os, que apresenta desempenho
comparavel ao cermeto Ni/YSZ operando com hidrogénio como combustivel, e é
capaz de operar utilizando outros combustiveis, como o metano, sem sofrer os
efeitos do coqueamento [57,59,60]. Porém, esta estrutura ndo é estavel na presenca
de impurezas contendo enxofre, e em atmosferas redutoras apresenta baixa
condutividade eletronica [61].

Huang et al. [62] propuseram a composicdo Sr2MgixMnxMoOes-5, €
verificaram que esta estrutura apresenta boa tolerancia ao enxofre, além de
apresentar bom desempenho utilizando hidrogénio e metano como combustiveis.
Esta composi¢cdo pode ser a primeira a ser capaz de operar de forma satisfatoria
utilizando gas natural como combustivel [62].

Composicbes que contém titanio tém sido estudadas porque os pares
Ti*3/Ti** séo estaveis o suficiente para serem mantidos nas condi¢ges redutoras do
anodo. A estrutura LaixSrxTiOs+5 apresenta excesso de oxigénio, possuindo poucas
vacancias de oxigénio para a conducdo ibnica; porém devido aos pares Ti*3/Ti*
apresenta Otima condutividade eletrénica [63,64]. Porém, estas composi¢cdes nao
apresentam desempenho satisfatorio. Por isso, Ruiz-Morales et al. [65] propuseram
a substituicdo de Ti por Ga e Mn, para que aumentasse a quantidade de vacéancias
de oxigénio na estrutura, o que garantiu alto desempenho do sistema utilizando

hidrogénio e metano como combustiveis.
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Grieco et al. [66] estudaram a possibilidade de utilizacdo de LaCrosNio503
para producgéo de catalisadores para craqueamento de alcatrdo, e mostraram que a
estrutura se manteve estavel na presenca de compostos como naftaleno, fenol e
hexadecano.

Grieco, Gervasio e Baldi [67] determinaram que apOs utilizacdo destes
catalisadores durante centenas de horas nao foi verificado coqueamento, e as
analises de difracdo de raios X mostraram que a estrutura perovisquita dos
catalisadores estava intacta. Com relacdo a formacédo da fase perovisquita, estes
autores determinaram que a temperatura ideal para o processo € 850°C, ja que
abaixo disso néo se verifica a formacéo da fase perovisquita [67].

Zhang et al. [68] estudaram a estrutura perovisquita com composi¢ao
Lao,eCao,1Cr1-xNixO3 (x=0,1-1,0), e mostraram que o aumento do teor de niquel
favorece a formacao de ions Cr#*, o que aumenta a condutividade do sistema.

Heidi et al. [69] determinaram que a condutividade elétrica do sistema
LaCrOs aumenta com a substituicdo de Cr por Ni, passando de um material com
comportamento semicondutor para um material com comportamento condutor,
sendo isso causado pela presenca de ions Ni®*. Esse aumento de condutividade
também foi mostrado por Sfeir et al. [70] em seus estudos com CaCOS operando
diretamente com metano (CHas), mostrando que a substituicdo de Cr por Ni permite
utilizar hidrocarbonetos como combustiveis. Nesse mesmo estudo, foi demonstrado
gue houve baixa incidéncia de coqueamento sobre o eletrodo, confirmando a
possibilidade de utilizacdo destes catalisadores como anodo [70].

Para o sistema Lao,s5Sro,15Cr1-xNixO3-5, Vert et al. [71] concluiram que baixos
teores de niquel ja s&do suficientes para aumentar consideravelmente a
condutividade do sistema, aumentando o desempenho da célula [71].

Yang [72] estudou o comportamento do sistema LaCri1xNixO3 atraveés de
andlise estrutural pelo método de Rietveld, e determinou que a estrutura desta
perovisquita é ortorrdombica para x=0,5.

De acordo com Stojanovic¢ et al. [73], materiais com estrutura perovisquita
com composicao LaCri1-xNixOs produzidos através do método Pechini apresentam
area superficial especifica na faixa de 2-9 m?/g e sdo monofasicas, com estrutura
ortorrémbica. Além disso, ndo apresenta reducdo do niquel para niquel metalico em

temperaturas abaixo de 900°C quando em atmosfera redutora [73]. A estrutura
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obtida apresenta alta atividade catalitica, ao passo que preserva a estabilidade em
atmosfera redutora inerente da estrutura LaCrOs [74].

3.8 METODO PECHINI

O método Pechini foi descrito por Maggio P. Pechini em 1967 [75],
baseando-se na obtencdo de pds ceramicos através de precursores de carater
organicos.

No método original, Pechini utilizou um &acido alfa-hidroxicarboxilico (como o
acido citrico), quelante de cétions metalicos (provenientes de sais como nitratos,
carbonatos, etc.). Na presenca de um polidlcool (como o etilenoglicol), os quelatos
reagem formando ésteres organicos e &agua como subproduto. Através do
aguecimento, ocorre uma reacéo de poliesterificacdo formando um sal homogéneo,
formado de uma matriz organica, apresentando cations metalicos homogeneamente
distribuidos através dela.

ApoOs o0s solventes e gases residuais serem eliminados, o resultado da

reacdo € uma resina polimérica intermediaria. Através de calcinacdo, a fragcéo

polimérica é eliminada, resultando no composto desejado [75].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 FLUXOGRAMA

7z

Na Figura 4.1, € apresentado o fluxograma que resume oS materiais e
métodos utilizados no trabalho e que serdo descritos nos tdpicos seguintes.

Figura 4.1 — Fluxograma dos materiais e métodos.

Sintese das perovisquitas
BCZY e LNC, através do
método Pechini Modificado

Secagem em estufa e
posterior calcinacao

Caracterizacao

Mistura nas proporc¢des
25/75, 50/50 e 75/25 de
BCZY/LNC

Caracterizacao das misturas

Sinterizagao

Caracterizacao elétrica

Fonte: O autor.



40

4.2 SINTESE DOS POS

Neste trabalho foram sintetizadas perovisquitas com composi¢ao
BaCeo,2Zr0,7Y0,102,85 (BCZY) e LaNiosCros503-5 (LNC). Para a sintese dos pds das
perovisquitas foi utilizado o Método Pechini Modificado. Os reagentes utilizados nas
sinteses dos pods sao listados nas Tabelas 4.1 e 4.2. Os pds de cada perovisquita

foram sintetizados separadamente.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados para a sintese da perovisquita BCZY.

Reagentes Marca Grau de Pureza
Ba(NOs), Vetec 99%
ZrOCl,.8H,0 Vetec 95,5%
Ce(NOs)3.6H.0 Vetec 95,5%
Y(NO3);.6H,0 Sigma-Aldrich 99,9%

Fonte: O autor.

Tabela 4.2 — Reagentes utilizados para a sintese da perovisquita LNC.

Reagentes Marca Grau de Pureza
La(NO3)3.6H20 Sigma-Aldrich 99%
Cr(NO3)3.9H20 Sigma-Aldrich 99%
Ni(NO3)2.6H20 Vetec 97%

Fonte: O autor.

Foram realizados calculos estequiométricos necessarios para se obter 10g
de cada composicao das perovisquitas BCZY e LNC. As quantidades de reagentes

utilizadas séao apresentadas nas tabelas 4.3 e 4.4.
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Tabela 4.3 — Quantidades dos reagentes que foram utilizados para a producdo de 10g de p6 da

perovisquita BCZY.

Reagentes Quantidade (g)
Ba(NOs), 9,8988
ZrOCl;8H20 7,9882
Ce(NO3z)z 6H20 3,0721
Y(NO3)3.6H,0 1,3521

Fonte: O autor.

Tabela 4.4 - Quantidades dos reagentes que foram utilizados para a producéo de 10g de p6 da

perovisquita LNC.

Reagentes Quantidade (g)
La(NO3)3.6H20 17,750
Cr(NO3)3.9H20 8,200
Ni(NO3)2.6H20 5,960

Fonte: O autor.

Para a sintese foi utilizado eltilenoglicol e acido citrico em uma relagéo molar
de 5:1, respectivamente. Foram utilizados 40g de etilienoglicol mais acido citrico
para cada 10g de p6 de BCZY, e 20g de etilenoglicol mais acido citrico para cada
10g de LNC. Assim, foram utilizados 23,8504g de etilenoglicol e 16,1496g de acido
citrico para a composicdo BCZY, e 12,7309 de etilenoglicol e 8,610 g de &cido citrico
para a composicdo LNC. As quantidades de etilenoglicol, &cido citrico e a
guantidade de agua utilizadas nesta dissertacdo foram determinadas em trabalho
prévio do grupo [76].

Os reagentes foram entdo dissolvidos um a um em 100ml agua sob

aguecimento de aproximadamente 80°C, até a formacdo da resina. Formada a
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resina, a mesma foi colocada em estufa a 100°C por 24 horas para eliminagéo do
excesso de agua.

4.3 CALCINACAO DAS RESINAS

As resinas foram calcinadas em um forno tipo mufla EDG 3P-S com taxa de
aguecimento de 10°C/minuto e resfriamento natural ao ar.

As primeiras calcinacbes foram feitas no préprio béquer onde ocorreram
formacdo das resinas, a 350°C por 4 horas com o0 objetivo de retirar a agua
estrutural e a maioria dos compostos organicos. Ja a segunda calcinagdo foi
realizada a 900°C por 12 horas, com objetivo de eliminar os demais constituintes
organicos e a formacdo da fase desejada. Embora o programa de calcinagao
utilizado seja 0 mesmo para todas as sinteses, cada perovisquita foi calcinada
separadamente [76].

A composicao BCZY foi calcinada também a 1400°C por 4h.

4.4 CARACTERIZACAO DAS RESINAS E DOS POS

Os po6s provenientes de cada calcinacdo, foram caracterizados por DRX,
MEV e FTIR.

4.4.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para a identificacdo das fases presentes ap0s as sinteses dos pos foram
realizados ensaios de difracdo de raios X. Os espectros de difracdo de raios X foram
obtidos em um difratbmetro modelo Ultima IV da Rigaku com radiagdo Ka (Cu) =
1,54060 A, em um intervalo de variagdo angular de 26 de 5° a 90° com passo de
0,002° e com tempo de aquisicdo de 4 segundos.

Para a identificagdo estrutural das fases obtidas foram realizados
refinamentos de Rietveld.

O método de Rietveld é baseado na construcdo de um padrao de difracéo
(de néutrons ou raios X) calculado, de acordo com o modelo estrutural. O modelo

estrutural trabalha com parametros estruturais e instrumentais.
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Parametros estruturais sao aqueles que compdem a estrutura cristalina, tais
como coordenadas atdbmicas na célula unitaria, vibracdo térmica, densidade
ocupacional das posicdes atdmicas, dimensdes e angulos da célula unitaria.

Parametros instrumentais sdo parametros do perfil das reflexbes (largura,
assimetria e forma), parametros globais que englobam o comprimento de onda,
intensidade e corre¢do da orientacdo preferencial dos cristalitos da amostra. Este
método precisa previamente dos dados da estrutura cristalina para toda a fase
envolvida na mistura [77].

O padrdo calculado é obtido pela introducdo direta dos dados
cristalograficos, tais como:

- simetria do grupo espacial,

- posicbes atdbmicas;

- posi¢des de ocupacéo e

- parametros de rede.

O padréo calculado, ao se ajustar ao padrdo observado, fornece dados dos
parametros estruturais do material e parametros do perfil de difragcéo [77].

O refinamento Rietveld utiliza os indices R como critérios para quantificar a
qualidade do refinamento realizado. Sendo o indice Rp o fator de perfil, Rwp 0 fator
de perfil ponderado, Rexp 0 fator esperado, Rs a qualidade da estrutura proposta para
o perfil de difracéo obtido para a reflexdo de Bragg e x?, a qualidade de ajuste [78].

Neste trabalho o refinamento foi feito utilizando o programa FullProff [79].

4.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURRA (MEV)

Para a observacao da morfologia das particulas dos pds obtidos foi utilizada
microscopia eletrbnica de varredura. Para estas observacfes, os p0Os calcinados
foram colocados em suspensdo em alcool isopropilico e gotejados sobre o suporte
polido. As observacfes foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura
Shimadzu SSX-550. Os pds de LNC nado necessitaram de recobrimento com Au pois
estes pos ja possuem boa condutividade eletronica a temperatura ambiente. Os pos

de composi¢cdo BCZY necessitaram de recobrimento com Au.
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4.4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMACAO DE
FOURIER (FTIR)

Para verificar a eliminacdo da fase organica nas calcinacbes, foram
realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier.

A técnica de FTIR baseia-se na passagem de um feixe monocromatico de
luz infravermelha através da amostra, coletando assim, na faixa de comprimento de
onda desejado, os dados de absorcdo. Para analise destes dados utiliza-se a
transformada de Fourier, obtendo-se um interferograma que mostra as interacoes
detectadas na amostra [80].

LigacBes quimicas de substancias apresentam frequéncias de vibracdes
especificas, as quais sdo correlacionadas com niveis de energia da molécula,
denominados, de niveis vibracionais. Frequéncias essas que sdo dependentes da
forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das
massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibracional [81].

As medidas foram realizadas no equipamento da marca Thermo Electro
Corporation, modelo Nicolet 4700 Ft-IR no intervalo de frequéncia de 400—4000 cm
resolucdo 2 cm™ e 32 varreduras. Os corpos de prova foram preparados de acordo

com a técnica de disco prensado com 98% em peso de KBr.

4.5 MISTURA DOS POS CALCINADOS

Para se obter os compdsitos com condutividade mistas foram feitas misturas
dos pdés BCZY e LNC, ja calcinados a 900°C, em 3 propor¢des. As misturas das
perovisquitas foram feitas por mistura mecanica em almofariz com pequena
quantidade de alcool isopropilico.

Foram utilizadas as seguintes proporcées em peso: 25/75, 50/50 e 75/25
respectivamente para BCZY e LNC.
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4.6 MEDIDAS DE ESTABILIDADE NA PRESENCA DE CO2

Foram realizadas medidas de Andlise Térmica Diferencial e Analise
Termogravimétrica nos pés dos compdsitos para determinacdo da estabilidade na
presenca de CO:2. Por se tratar de um material utilizado como eletrodo, 0 mesmo
deve apresentar caminhos que possibilitem a passagem dos condutores de carga
pelo material. Um problema que pode afetar essa passagem dos transportadores € a
instabilidade quimica dos materiais utilizados (por exemplo BaCeOs) que podem
reagir com CO:2 ou vapor de agua, formando carbonatos (~1150°C) e hidroxidos
(~400°C) respectivamente [82,83].

As analises térmicas foram feitas em um equipamento da marca NETZSCH
modelo STA 409. Para as analises foram realizados tratamentos de aquecimento até
1000°C, seguido de resfriamento até 50°C em atmosfera de ar sintético. Este
tratamento foi realizado para eliminar a presenca de agua estrutural. A andlise de

estabilidade foi realizada em aquecimento até 1200°C em atmosfera de COx.

4.6.1 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Andlise Térmica Diferencial (ATD) mede a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas sdo submetidas a um
programa controlado de temperatura [84]. Mudancas da temperatura da amostra sao
ocasionadas pelas transicdes ou reacdes entdlpicas (endotérmica ou exotérmica)
devido a mudancas de fase, fusédo, vaporizacéo, reacdes de desidratacdo, oxidacao,
reacoes de reducdo entre outras. As mudancas de temperatura ocorridas durante

estas variacoes fisico e/ou quimicas séo detectadas pelo método diferencial.

4.6.2 TERMOGRAVIMETRIA

Na termogravimetria ou analise termogravimétrica (ATG) uma pequena
guantidade da amostra (entre 5 e 20 mg) € colocada em um cadinho. Esse cadinho
é colocado sobre uma termobalanca e ambos séo levados para o forno. Através de
um termopar € possivel determinar a temperatura da amostra. O forno é ligado e a

termobalanca mede a variacdo de massa da amostra. O termopar e a termobalanca
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sao ligados diretamente em um computador que processa os dados fornecendo o

termograma [85,86].

4.7 COMPACTACAO DOS POS

Para a confeccdo dos corpos de prova para sinterizacdo, os pos foram
compactados utilizando um molde de aco com diametro interno de 13 mm, o qual foi
librificado com acido oleico. As amostras foram compactadas utilizando maquina de
ensaio Shimadzu AG-I 300KN, com a presséo de 72,3 Mpa (9650 N) com velocidade

de 1 mm/mim.

4.8 SINTERIZACAO DOS POS COMPACTADOS

As pastilhas de BCZY e LNC foram sinterizadas separadamente em forno
BOX LINDBERG BLUE M, tendo como espessura 0,28 cm e diametro de 0,33 cm. A
temperatura de sinterzacdo foi de 1400°C com patamar de 4 horas. As taxas de

aquecimento e de resfriamento foram de 10 ‘C/minuto.

4.9 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras ja sinterizadas, foram caracterizadas por DRX, MEV,
Densidade/ Porosidade Aparente e caracterizacao elétrica utilizando Espectroscopia
de Impedancia.

4.9.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para a identificacdo das fases presentes apds as sinterizacbes foram
realizados ensaios de difracdo de raios X. Os espectros de difracdo de raios X foram
obtidos em um difratbmetro modelo Ultima IV da Rigaku com radiagdo Ka (Cu) =
1,54060 A, em um intervalo de variagdo angular de 26 de 5° a 90° com passo de
0,002° e com tempo de aquisicdo de 4 segundos. Para a identificacdo estrutural das
fases obtidas foram realizados refinamentos de Rietveld utilizando o programa
FullProff.
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4.9.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para observar as microestruturas das amostras sinterizadas foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura modelo Mira 3 da marca TESCAN, utilizando
feixe de elétrons secundarios e retroespalhados. Para as observacdes as amostras
foram lixadas, polidas e atacadas termicamente a 50°C, abaixo da temperatura de
sinterizacdo. Foram também observadas amostras fraturadas. Tanto as amostras

polidas quanto as amostras faturadas foram recobertas com Au.

4.9.3 DENSIDADE APARENTE E POROSIDADE APARENTE

Para estas medidas foi utilizado Principio de Arquimedes [86]. Para
determinar a densidade (Dc) e porosidade aparente (Pa) foram utilizadas as
equacodes (1) e (2), onde My € a massa Umida, Ms é a massa seca, M1 € a massa
imersa e pL € a densidade do liquido. Para a determinacdo das massas foi utilizado

uma balanca analitica.

D, = s (1)
C_MU_MIPL

P, = M”_M"]xmo

A~ [y — M, )

4.10 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS

4.10.1 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

De uma maneira geral, a técnica de medida consiste em colocar a amostra

do material sob investigacdo entre dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e
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observar a resposta resultante. Varios tipos de estimulo podem ser considerados, no
entanto o mais comum ou o procedimento padrdo, é utilizar uma tenséo alternada do
tipo senoidal, e medir as partes real e imaginaria da impedancia complexa em
funcao da frequéncia.

Os gréficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em fungcédo da
frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele dispositivo formado com
a amostra do material e os dois eletrodos [88]. Com 0s equipamentos comerciais
disponiveis, essas medidas séo feitas automaticamente numa faixa de frequéncia
que vai desde 10 pHz até 32 MHz [88]. Os parametros derivados de um espectro de
frequéncia situam-se geralmente em duas categorias: a) aqueles pertinentes ao
material em si, tais como condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas,
concentracdo de equilibrio de cargas, taxa de geracao/recombinacéo de cargas e b)
agueles pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais como
capacitancia da regiao interfacial, coeficiente de difuséo, injecdo e acumulacédo de
carga, por exemplo.

A cada semicirculo do diagrama complexo, esta associado um elemento
resistivo e um elemento capacitivo, onde, a parte resistiva corresponde a parte real e
a parte capacitiva corresponde a parte imaginaria. Podem ser determinados com a
técnica, além da impedancia (Z): o médulo (M), adimitancia (Y), permissividade
elétrica (g), condutividade (o), resistividade (p) e tangente de perda (tan 6) [88]. A
equacao (3) mostra uma a impedéancia em fungéo da frequéncia, na qual Z* (w) é a
impedancia complexa do material e wé a frequéncia da tensdo aplicada. Ja a
dependéncia da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcdo da
resisténcia elétrica e capacitancia do interior do grdo e do contorno de grdo, é

representada na equacao (4).
7 (@) = Z'(w) +iZ"(w) )

r— , Rg?‘ﬁo . +- . Rcontorna . (4)
1+ ({URgTﬁngréo) 1+ (.WRcantarnaCcontm'no)
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No plano complexo os semicirculos, como o da Figura 4.1 (a), permitem que
sejam determinados parametros como R e C que possibilitam a avaliacdo de
quantidades fisicas importantes no estudo de propriedades elétricas e dielétricas dos
materiais, como condutividade, tempo de relaxacdo, capacitancia interfacial,
permissividade dielétrica e taxas de reacdo. A Figura 4.1 (b) mostra um circuito
muito utilizado, como circuito equivalente em que o interior do gréo (Rge Cg) e 0 seu
contorno (Rcg € Ccg) S&0 representados por simples circuitos RC em paralelo ligados
em série [88]. O comportamento ideal de Debye, ndo esta presente na maioria das
amostras, Figura 4.2. Nos modelos experimentais, 0os arcos estdo achatados com os
seus centros deslocados abaixo do eixo real, o que geralmente esta associado a
uma distribuicdo de frequéncias de medida (wo). A separacao dos arcos depende da
diferenca entre as suas constantes de tempo associadas (7o), onde 70 = wo~! = RC

para cada elemento RC paralelo.

Figura 4.2. Espectro de impedancia idealizado (a) e o circuito equivalente associado (b).

(@) oso (b) Rg Reg
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Fonte: E. BARSOUKOV and J.R. MACDONALD, 2005 [88].

SO é possivel separar de forma distinta as contribuicbes de grdo e contorno
de grdo em um diagrama complexo quando as frequéncias de medida também sé&o
distintas para cada processo em pelo menos duas ordens de grandeza. Do contrario,
ocorrerd uma superposicdo dos processos, 0 que impossibilitara a separacao. Para
organizar dados de Espectroscopia de Impedancia ndo ideal, a capacitancia é
substituida por um elemento de fase constante (“Constant Phase Element” - CPE).

Um CPE tem uma impedancia (Zcre") definida por:
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1

= (5)
PE ™ 0 (i)

Onde: Q = pseudo-capacitancia e n = defasamento do semicirculo do
comportamento ideal. O valor de n varia entre 0 e 1, sendo o valor 1 onde o CPE se
comporta como um capacitor normal. A capacitancia real C é obtida em relagéo a

pseudo-capacitancia Q. Para isso utilizam-se as frequéncias de medida (wo):

1
W, = — (6)

B 1
(RQ)n
sendo que wo depende da capacitancia real C (wol= RC), est4d pode ser obtida

através de Q e n pela equacéao (7) [88]:

c = R ™

Em ceramicas a resisténcia elétrica total é obtida pelo somatério em série
das resisténcias i6nicas do grao e do contorno de gréo, sendo o contorno de gréo
muito mais resistivo do que o grdo. A energia de ativacao do grdo também é menor
do que a do contorno de grdo, o que torna importante buscar maneiras de aumentar
sua condutividade ibnica, jA que ele contribui para a condutividade total,
principalmente para temperaturas intermediarias de operacdo, na faixa de 600°C
[88].

Nesse presente trabalho, para a andlise de espectroscopia de impedancia
utilizou-se 300mV com frequéncia de 1Hz a 1MHz e para o célculo de energia de
ativacao (Ea) foi utilizado o diagrama de Arhenius (IncT x 1000/T) obtendo-se uma
reta. A inclinacdo da reta € o negativo da energia de ativacdo dividida por 1000
vezes a constante de Boltzmann.

A espectroscopia de impedancia na obtencdo de caracteristicas elétricas de

um material, demonstra-se muito eficaz, tendo em vista todas as possibilidades de
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informacdes possiveis através de correlagbes obtidas a partir de simples valores de

resisténcia e capacitancia, como descrito neste capitulo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE DOS POS

Apoés 24 horas de estufa a 100°C, os pos passaram por duas calcinacdes
(350 e 900°C) gerando assim nosso material final, que foi caracterizado por DRX,
MEV e FTIR. Os pos de BCZY e LNC, foram caracterizados isoladamente por raios
X, com objetivo de determinar as fases presentes em cada uma das composicoes.
Analisando os espectros de raios X, foi possivel determinar a formacédo de duas
fases para a perovisquita BCZY. Para os p0s calcinados a 900°C por 12h foram
identificadas as fases BCZY e BaCOs. Ja para os pos calcinados a 1400°C por 4h
foram identificadas as fases BCZY e Yo04Ce0602. Estes resultados foram
encontrados também em trabalhos do grupo de pesquisa [76]. Os resultados s&o

apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2.

Figura 5.1 — Difratograma de raios X, para a perovisquita BCZY calcinada a 900°C por 12h. Em azul

as posicdes dos picos da fase BCZY e em vermelho as posi¢fes dos picos da fase BaCOs.
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Fonte: O autor.
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Figura 5.2 — Difratograma de raios X, para a perovisquita BCZY calcinada a 1400°C por 4h. Em azul

as posicdes dos picos da fase BCZY e em vermelho as posi¢cdes dos picos da fase Yo,4Ceo,60:2.
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Fonte: O autor.

Os dados dos refinamentos para o BCZY calcinado a 900 e a 1400°C séo
apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2 respectivamente.

Através dos dados de refinamento, pode-se identificar no material calcinado
a 900°C, que a fase BaCeo.2Zro07Y0,103-5, apresenta estrutura cubica do grupo
espacial Pm-3m e 89,93% da fracdo em massa. A segunda fase encontrada BaCOs,
apresenta-se com estrutura ortorrémbica do grupo espacial Pmcn e 10,07% de
fragdo em massa.

Na calcinacdo a 1400°C também esta presente a fase BaCeo,2Zro,7Y0,103-5,
com as mesmas caracteristicas de estrutura e grupo espacial. Ja a fragdo em massa
desta fase aumenta para 92,47%. A segunda fase determinada no refinamento para
esta calcinacdo € Yo,4Ceo0,602, que apresenta estrutura cubica do grupo espacial Fm-

3m e fracdo em massa de 7,53%.



Tabela 5.1 — Parametros do refinamento do p6é de BCZY calcinado a 900°C por 12h.

54

Amostra BCZY 900°C
Fases BaCeo,22r0,7Y0,103-5 BaCOs
Fracdo em massa (%) 89,93 10,07
Estrutura Cubica Ortorrébmbica
a (A) 4,26972 5,29997
b (A) 4,26972 9,01067
c (A 4,26972 6,47751
V (A3) 77,8391 309,3389
d (g/cmd) 6,019 4,238
Grupo Espacial Pm-3m Pmcn
Rp 9,46
Rwp 12,7
NG 2,42

Fonte: O autor.

Tabela 5.2 — Parametros do refinamento do p6 de BCZY calcinado a 1400°C por 4h.

Amostra BCZY 1400°C
Fases BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 Yo0,4Ce0,602
Fracdo em massa (%) 92,47 7,53
Estrutura Cubica Cubica
a (A) 4,22418 5,3714
b (A) 4,22418 5,3714
c (A 4,22418 5,3714
V (A3) 75,3753 154,9715
d (g/cm3) 6,200 6,388
Grupo Espacial Pm-3m Fm-3m
Rp 7,10
Rwp 9,55
X2 1,50

Fonte: O autor.




55

A fase secundéaria de BaCOs, presente na calcinacdo a 900°C é oriundo de
insulficiente temperatura para sua decomposicao, pois nota-se que em temperaturas
mais elevadas (calcinacédo a 1400°C) a mesma nao mais € encontrada [89].

Para a perovisquita LNC foi identificada apenas a fase LaCrosNio,503-3,
conforme mostra a Figura 5.3. Esta fase foi identificada como sendo de uma
estrutura romboédrica do grupo espacial R-3c, como pode ser observado nos

resultados do refinamento apresentado na Tabela 5.3.

Figura 5.3 — Difratograma de raios X, para a perovisquita LNC calcinada a 900°C por 12h.
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Fonte: O autor.

Apés a determinacdo da composicdo do material através da analise de
raios X, os mesmos foram caracterizados por MEV, com o objetivo de identificar a
morfologia do material estudado.

As micrografias dos p6s de BCZY e LNC, calcinados a 900°C por 12h, séo

apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente. Nestas micrografias podem
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ser observados que tanto os po6s de BCZY, quanto de LNC apds a calcinacdo

apresentam a formacao de aglomerados formados por particulas menores.

Tabela 5.3 - Parametros do refinamento do pé de LNC calcinado a 900°C por 12h.

Amostra LNC 900°C
Fases LaCro,5Nio,503-5
Fracdo em massa (%) 100
Estrutura Romboédrica
a (A) 5,4964
b (A) 5,4964
c (A) 13,3847
d (g/cm?®) 6,824
Grupo Espacial R-3c
Rp 18,6
Rwp 27,0
X2 1.55

Fonte: O autor.

Na Figura 5.4 (b) é possivel verificar que os aglomerados de BCZY sédo
formados por dois tipos de particulas. Uma com tamanho nanométrica que aparece
depositada sobre o outro tipo de particula. A partir dos resultados de quantificacéo
dos refinamentos, € provavel que estas particulas menores séo particulas de BaCOs,
as quais estdo depositadas nas particulas de BCZY. O LNC, Figura 5.5 (b),
apresenta apenas um tipo de particula, corroborando os resultados encontrados nas
difracBes de raios X.

Comparando os pos de BCZY e LNC, Figuras 54 (a) e 55 (a)
respectivamente, pode se observar que os aglomerados de BCZY possuem um

tamanho maior que os aglomerados de LNC.




Figura 5.4 — Micrografias eletrdnicas de varredura feitas com elétrons secundarios dos poés
perovisquita BCZY, calcinado a 900°C por 12h.

Fonte: O autor.
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Figura 5.5 — Micrografias eletrénicas de varredura feitas com elétrons secundarios dos poés da
perovisquita LNC, calcinado a 900°C por 12h.

Fonte: O autor.

Para se determinar a eficiéncia das calcinagbes na retirada de &gua
estrutural e a eliminacdo de matéria organica, foram realizados ensaios de

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
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de FTIR para o BCZY e para o LNC séo apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7,
respectivamente.

Na qual, foi possivel determinar que a calcinacao teve resultado positivo na
retirada de agua estrutural, pois existe uma relativa diminuicdo (na composicao
BCZY), do estiramento assimétrico de ligagdo O-H (3650-3100 cm™? (A)). Na
eliminacdo da matéria organica e COz, os resultados também sao satisfatorios, pois
também ocorre uma relativa diminuicdo dos picos referentes a C=C de aromatico
(1600, 1580, 1500, 1450 cm™? (B)) e dos picos referentes a deformacédo axial
simétrica do CO2 (2350 cm™ (C)) [90].

J& na composicdo LNC, foi possivel identificar uma completa eliminacéo do
estiramento assimétrico de ligagdo O-H (3650-3100 cm (A)) e também uma relativa
diminuicéo dos picos referentes a C=C de aromatico (1600, 1580, 1500, 1450 cm™

(B)) e dos picos referentes a deformacéo axial simétrica do CO2 (2350 cm (C)) [90].

Figura 5.6 — Resultados da espectroscopia no infravermelho, para a perovisquita BCZY.
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Figura 5.7 — Resultados da espectroscopia no infravermelho, para a perovisquita LNC.
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Fonte: O autor.

Estes resultados mostram que a sintese dos pés por meio do método

Pechini modificado foi efetiva para gerar as perovisquitas BCZY e LNC.

5.2 MEDIDAS DE ESTABILIDADE DO COMPOSITO NA PRESENCA DE CO2

Apos analise do material de forma isolada, realizou-se a mistura das duas
composicdes nas proporcdes 25/75, 50/50 e 75/25 respectivamente para as
perovisquitas BCZY e LNC, com o objetivo de se produzir os compdésitos desejados.
ApOs as misturas dos pés de BCZY e LNC foram realizados os ensaios de analise
térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG), com o objetivo de
verificar a estabilidade do compdésito na presenca de CO2. Os resultados de ATG
sdo mostrados nas Figuras 5.8 e 5.9. Os resultados de ATD séo apresentados na
Figura 5.10.

O tratamento de aquecimento em ar seco, Figura 5.8, mostrou para todas as
3 composi¢cbes dos compdsitos uma perda de massa ao redor de 5%, a qual é
atribuida a perda de agua estrutural. Apos o aquecimento foi realizado um
resfriamento em atmosfera de ar seco e em seguida as amostras foram aquecidas
em atmosfera de CO2. Os resultados de aquecimento em atmosfera de COz2, figura

5.9, mostraram que as composi¢cdes 25/75 e 75/25 apresentaram um pequeno
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aumento de massa, de 1% e 2,5% respectivamente. Este aumento de massa teve
inicio ao redor de 550°C sendo seguido por uma reducao ao redor de 900°C. Estes
resultados mostraram que estas composicdes apresentaram uma pequena
reatividade na presenca de atmosfera de COz2, na faixa de temperatura entre 550°C
e 900°C. A composigao 50/50 ndo apresentou ganho de massa, indicando que esta
composicado € estavel até a temperatura de 1000°C

Os resultados de ATD, Figura 5.10, ndo apresentaram picos relativos a

reacdes do compdsito com a atmosfera de COo..

Figura 5.8 — Resultados dos ensaios de ATG durante o aquecimento em atmosfera de ar sintético.
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Figura 5.9 — Resultados dos ensaios de ATG durante o aguecimento em atmosfera de CO..
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Figura 5.10 — Resultados dos ensaios de ATD durante o aguecimento em atmosfera de COx.
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5.3 CARACTERIZACAO FISICA E MICROESTRUTURAL DOS COMPOSITOS

SINTERIZADOS

ApOs a mistura dos pos de BCZY e LNC em trés composicfes de

compoésitos (25/75, 50/50 e 75/25), estes compdsitos foram sinterizados a 1400°C

por 4h. Esta temperatura foi escolhida com base no trabalho de Kaori [76], com a

intencdo de gerar um material com porosidade acima de 30%. Esta porosidade

permite a formacéo de poros interconectados, gerando canais 0s quais permitem a

entrada de combustivel e a saida dos subprodutos das reacdes dos eletrodos

[91,92].

Os valores de porosidade encontrados para as 3 composi¢coes sinterizadas

estdo entre 39.3% e 41.9%, o que estd adequado para utilizagdo como eletrodos. Os

dados de porosidade sédo apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Valores de densidade e porosidade aparente.

Amostra Densidade (g/cm?) Porosidade Aparente (%)
25/75 3,91 41,9
50/50 3,70 39,3
75125 3,39 40,0

Fonte: O autor.

As fases formadas foram analisadas por difracdo de raios X utilizando o
refinamento por Rietveld com a ajuda do programa Fullprof [78]. Os resultados dos
refinamentos s&o apresentados nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 e nas Tabelas 5.5, 5.6
e5.7.

A Figura 5.11 e a Tabela 5.5 mostram que o compdsito 25/75 apresentou as
fases de BCZY e LNC, com estruturas cubica (Pm-3m) e romboédrica (R-3c),
respectivamente. Estas foram as mesmas fases encontradas para o0s pos
calcinados. As densidades encontradas para estas fases foram 6,212 g/cm? para o
BCZY e 6,847 g/cm? para o LNC.

Esta composicao foi elaborada com uma quantidade de 25% em peso de
BCZY e 75% em peso de LNC. O refinamento mostrou que este compdsito apos a
sinterizacdo a 1400°C apresentou uma fracdo em massa de 20,2% de BCZY e
79,8% de LNC, esta diferenca foi atribuida a uma pequena quantidade de uma
terceira fase, a qual nado foi identificada. Como a quantidade de BCZY identificada
por raios X estd abaixo da quantidade utilizada na elaboracéo, esta terceira fase

deve estar associada a uma decomposicédo do BCZY.




Figura 5.11 — Difratograma de raios X, do compdsito 25/75 sinterizado a 1400°C, com refinamento
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Tabela 5.5 — Parametros do refinamento da composicdo 25/75 sinterizada a 1400°C.
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Amostra BCZY/LNC - 25/75
Fases BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 LaNio,5Cros03
Fracdo em massa (%) 20,2 79,8
Estrutura Cubica Romboédrica
a (A) 4,23727 5,50535
b (A) 4,23727 5,50535
c (A) 4,23727 13,42237
d (g/cm?®) 6,193 6,783
Grupo Espacial Pm-3m R-3c
Rp 13,8
Rwp 19,2
X2 5,18

Fonte: O autor.
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Para o compdésito 50/50, os resultados de refinamento séo apresentados na
Figura 5.12 e Tabala 5.6. Estes resultados mostraram a presenca das fases BCZY,
LNC e também a presenca da fase BaO, as quais apresentam respectivamente as
estruturas cubica (Pm-3m), romboédrica (R-3c) e cubica (Fm-3m). As fases BCZY,
LNC e BaO foram quantificadas respectivamente nas seguintes porcentagens em
massa 41,0, 53,1 e 5,9%. Assim como ocorreu no compasito 25/75, neste compdsito
também se observou uma queda na quantidade da fase BCZY, a qual deveria
apresentar uma quantidade de 50%. Esta queda neste composito se deve
principalmente pela formacéo da fase BaO, a partir da decomposicédo do BCZY.
Entretanto pode ser observado picos de uma fase nédo identificada a qual
possivelmente esta associada a decomposi¢cdo do BCZY, uma vez que 0s picos

desta fase aparecem nas mesmas posi¢cdes que apareceram no composito 25/75.

Figura 5.12 — Difratograma de raios X, do compésito 50/50 sinterizado a 1400°C, com refinamento

Rietveld.
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Tabela 5.6 — ParAmetros do refinamento da composicdo 50/50 sinterizada a 1400°C.

Amostra BCZY/LNC - 50/50
Fases BaCeo0,2Zr0.7Y0,103-5 LaNio,5Cros03 BaO
Fracdo em massa (%) 41,0 53,1 59
Estrutura Cubica Romboédrica Cubica
a (A) 4,215411 5,506846 5,527054
b (A) 4,215411 5,506846 5,527054
c (A) 4,215411 13,425644 5,527054
d (g/cm?3) 6,289 6,968 6,032
Grupo Espacial Pm-3m R-3c Fm-3m
Rp 11,5
Rup 15,6
X2 2,09

Fonte: O autor.

A Figura 5.13 e Tabela 5.7 apresentam os resultados dos refinamentos do
compoésito 75/25 sinterizados a 1400°C. Estes resultados sdo muito parecidos com
0s encontrados no compdésito 50/50, possuindo as mesmas fases BCZY, LNC e
BaO. As estruturas identificadas para estas fases também sdo as mesmas
estruturas identificadas para o composito 50/50. As fragcbes em peso das fases
BCZY, LNC e BaO sao respectivamente 70,8, 14,6 e 14,6%. Neste compdsito
observa-se que ocorre uma decomposi¢cdo do BCZY, entretanto esta decomposicao
nao é suficiente para gerar todo o BaO. A fase LNC também apresenta uma
guantidade menor do que a esperada (25% em peso). Para esta composi¢ao estes

dados de difracdo ndo permitem explicar as quantidades de fases formadas.
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Figura 5.13 — Difratograma de raios X, do compdsito 75/25 sinterizado a 1400°C, com refinamento

Rietveld.
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Tabela 5.7 — Parametros do refinamento da composicao 75/25 sinterizada a 1400°C..

Amostra BCZY/LNC - 75/25
Fases BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 LaNio,5Cro 503 BaO
Fracao (%) 70,8 14,6 14,6
Estrutura Cubica Romboédrica Cubica
a (A) 4,19628 5,498838 5,506249
b (R) 4,19628 5,498838 5,506249
c(A) 4,19628 13,425690 5,506249
d (g/cm?3) 6,373 6,865 6,103
Grupo Espacial Pm-3m R-3c Fm-3m
Rp 14,0
Rwp 17,8
x? 2,44

Fonte: O autor.




69

As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam, respectivamente, as micrografias
eletrdnicas de varredura dos compositos 25/75, 50/50 e 75/25 sinterizados a 1400°C
por 4h. Nestas trés micrografias € possivel observar uma porosidade compativel
com as determinadas pelas medidas de Porosidade Aparente. E possivel observar
também que os poros conseguem percolar, formando caminhos pelos quais €
possivel ocorrer a alimentacdo com combustivel e a retirada dos gases das reacdes
ocorridas no catodo. Este resultado mostra que esta temperatura de sinterizacao
estd adequada a formacao de uma estrutura porosa para eletrodos [91,92].

A Figura 5.14 apresenta duas regides distintas, marcadas pelos numeros 1 e
2. A regido 1 é formada por grdos e poros menores que 0s encontrados na regiao 2.
A regido 1 aparenta ser mais densa que a regiao 2.

Na Figura 5.15 também € possivel observar estas regides, entretanto as
diferencas sdo apenas com relacdo ao aspecto de densidade. As regides mais
densas séo as regides 1 e regides menos densas sao as regides 2.

A Figura 5.16 mostra uma quantidade de regifes 1 em maior quantidade que
as regides 2.

Com base nas quantidades das fases BCZY e LNC das Figuras 5.14, 5.15 e
5.16, as regides 1 foram identificadas como sendo de BCZY e as regides 2 como
sendo de LNC.

Para comprovar quais regides sao da faze BCZY e quais sédo da fase LNC,
foram realizados mapeamento por EDS. Estes mapeamentos sdo apresentados nas
Figuras 5.17, 5.18 e 5.19.
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Figura 5.14 — Micrografia eletrénica de varredura feita com elétrons secundarios do compdsito 25/75

sinterizado a 1400°C. Amostra polida.
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Fonte: O autor.
Figura 5.15 — Micrografia eletrdnica de varredura feita com elétrons secundarios do composito 50/50

sinterizado a 1400°C. Amostra polida.
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Figura 5.16 — Micrografia eletrénica de varredura feita com elétrons secundarios do compdsito 75/25

sinterizado a 1400°C. Amostra polida.
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Fonte: O autor.

O mapeamento do compdsito 25/75 € apresentado na Figura 5.17. Esta
figura mostra que os elementos Ba, Ce, Zr e Y aparecem nas regides mais densas,
correspondentes as regides 1. Os elementos La, Ni e Cr aparecem nas regibes
mensos densas, as quasis estdo em maior quantidade. Neste compdsito é possivel
verificar claramente a separacéo entre as fases BCZY e LNC.

O compdsito 25/75 apresentou grandes regides formadas pela fase BCZY
com tamanhos de até 100um, as quais sao facilmente observadas no mapeamento.
Na observacdo por mapeamento néo foi possivel verificar uma percolagdo da fase
BCZY, isto pode levar o compdésito a nao exibir uma condutividade proténica, uma
vez que aparentemente ndo ha um caminho continuo para ocorrer o transporte dos

protons. Este resultado sera discutido na parte de caracterizacao elétrica.
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Figura 5.17 — Micrografia eletrénica de varredura feita com elétrons secundarios do compésito 25/75
sinterizado a 1400°C e mapeamento por EDS dos elementos La, Ni, Cr, Ba, Ce, Zre Y.
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Fonte: O autor.

A composicdo 50/50 apresentou uma mistura das fases formando regifes
com tamanho de fases menores que as encontradas no composito 25/75. Estas
regibes sdo mostradas na Figura 5.18. Nesta Figura também é possivel verificar as
regides formadas por BCZY e LNC. Neste compasito é possivel verificar que as duas
fases conseguem percolar, formando caminhos pelos quais é possivel ocorrer
conducéo elétrica. Neste compdsito € previsto ocorrer tanto condutividade protdnica

qguanto condutividade eletronica.
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Figura 5.18 — Micrografia eletrénica de varredura feita com elétrons secundéarios do compdsito 50/50

sinterizado a 1400°C e mapeamento por EDS dos elementos La, Ni, Cr, Ba, Ce, Zre Y.
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Fonte: O autor.

O mapeamento do compdsito 75/25 é apresentado na Figura 5.19. Este
composito apresentou de maneira similar aos anteriores as duas fases (BCZY e
LNC). Neste composito é possivel verificar uma quantidade pequena da fase LNC,
como ja discutido nos resultados de refinamento. Esta quantidade de LNC é
insuficiente para que ocorra a percolacéo e, portanto, ndo é previsto o aparecimento
de condutividade eletrbnica. Neste compadsito pode ser observado que os elementos
Ce e Y aparecem em regides onde ndo ha a presenca de Ba, mostrando que

ocorreu a decomposicdo do BCZY, como ja discutido no refinamento.
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Figura 5.19 — Micrografia eletrénica de varredura feita com elétrons secundéarios do compdsito 75/25
sinterizado a 1400°C e mapeamento por EDS dos elementos La, Ni, Cr, Ba, Ce, Zre Y.
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Fonte: O autor.

5.4 CARACTERIZACAO ELETRICA DOS COMPOSITOS

Para a determinacéo das propriedades elétricas dos compdsitos foram feitas
medidas de condutividade por espectroscopia de impedancia.

As medidas foram realizadas nos corpos sinterizados a 1400°C por 4h. As
amostras analisadas possuiam porosidade ao redor de 40%. Esta porosidade
interfere nas medidas de condutividade, entretanto o objetivo foi medir os valores de
condutividade do material em condi¢cdes de uso. As amostras foram colocadas em
um forno com atmosfera controlada e foram realizadas medidas em atmosfera com
ar umidificado com agua, aqui chamada de ar (H20) e, também, com atmosfera com
ar umidificado com agua pesada, aqui chamado de ar (D20). As medidas foram
realizadas de 300°C a 800°C.

Os resultados das medidas de espectroscopia de impedancia, apresentados
no diagrama no plano complexo (Z" x -Z""), para os compositos 25/75 e 50/50 nao
formaram semicirculos, apresentando apenas linhas situadas na parte positiva do
eixo imaginario (-Z°). Estas linhas sé@o caracteristicas de um comportamento de

materiais com alta condutividade, tais como materiais condutores. Exemplos destes
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resultados dos compdsitos 25/75 e 50/50 medidos a 400°C sdo apresentados na
Figura 5.20 (a) e (b). Os valores de resisténcia total do material podem ser obtidos
do encontro destas linhas com o eixo real (Z°).

O compdsito 75/25 apresentou a formacdo de dois semicirculos. Para se
obter os valores de resisténcia total deste compdsito foram utilizados circuitos
equivalentes compostos por dois circuitos paralelo R - CPE. A soma dos valores das
resisténcias destes circuitos fornece a resisténcia total. Um exemplo dos espectros
obtidos para os compdésitos 75/25 medido a 400°C é apresentado na Figura 5.20 (c).

A partir das medidas de resisténcia foram feitos os diagramas de Arrhenius
das condutividades totais dos compositos 25/75, 50/50 e 75/25, os quais séo
apresentados nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23, respectivamente. Foram também
calculados os valores das energias de ativacdo, 0s quais sao apresentados na
Tabela 5.8.

Os valores de condutividade do compdsito 25/75 ndo foram influenciados pela
atmosfera da medida e tiveram um pequeno aumento com 0 aumento da
temperatura (Figura 5.21). A Tabela 5.8 mostra os valores de energia de ativacéo
(0,034eV) nas duas atmosferas de medida. Estes valores de energia de ativacéo
ndo sdo compativeis com os de conducdo proténica. Como este compdsito possui
uma quantidade de 79% de LNC, como determinado pelo refinamento (Tabela 5.5),
a quantidade de BCZY é insuficiente para que ocorra uma percolacdo de BCZY e
isto impede que ocorra uma uma contribuicdo na condutividade total por parte da
condutividade protonica. A nao percolacdo da fase BCZY foi observada no
mapeamento por EDS. Como a fase LNC €& um codutor eletrbnico, como
determinado em trabalho prévio do grupo [97], o comportamento observado para o
compoésito 25/75 demonstrou ser apenas de um condutor eletrénico, ndo mostrando

condutividade mista eletronica-protonica.
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Figura 5.20 — Espectro de impedancia apresentados no plano complexo para os compositos, (a)

25/75, (b) 50/50 e (c) 75/25, realizadas a 400°C.
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O compdsito 50/50 apresentou uma pequena variagdo na condutividade em
funcdo da atmosfera de medida (Figura 5.22). Na atmosfera ar (D20) este compdsito
mostrou uma menor condutividade que na atmosfera ar (H20). A Tabela 5.8,
mostrou valores de energia de ativacdo um pouco maiores que 0s encontrados para
0 compdésito 25/75. A energia de ativagdo em atmosfera ar (D20) possui um valor
ligeriamente maior que o encontrado para a atmosfera de ar (H20). Como o Deutério
possui uma massa maior que a do Hidrogénio, o material que possui condutividade
protbnica deve apresentar uma condutividade maior em atmosfera de ar (H20), que
em atmosfera de ar (D20). O refinamento mostrou quantidades suficientes de BCZY
e LNC para que ocorra a percolacao das duas fases. O mapeamento mostrou que
esta percolacdo ocorreu com as duas fases. Estes resultados levam a crer que
ocorreu o aparecimento de condutividade proténica neste compaosito.

A Figura 5.23, mostram valores de condutividade do compésito 75/25, muito
menores que oS encontrados para 0s outros compdésitos. Observa-se também um
grande aumento da condutividade com o aumento da temperatura, mas mesmo para
a temperatura de 800°C a condutividade da ordem de 10 S/cm ainda é muito baixa
para um céatodo. O refinamento mostrou uma quantidade muito pequena da fase
LNC, impedindo que ocorra a percolagédo. Isto leva este material a n&o ter
condutividade eletronica, o que reduziu consideravelmente a condutividade deste
compoésito. A condutividade eletrdnica € essencial a qualquer eletrodo. Este efeito de
nao percolacdo da fase LNC também foi observado no mapeamento. O
comportamento da condutividade em funcdo da atmosfera, mostrou um
comportamento andmalo para condutores protonicos, pois a condutividade em
atmosfera de ar (D20) foi maior que a encontrada para atmosfera de ar (H20). Os
valores de energia de ativacdo (Tabela 5.8) encontrados para este compdsito, 1,075
eV e 0,956 eV, sdo muito altos para caracterizar uma conducdo protbnica. Eles
estdo na ordem encontrada para condutores ibnicos com conducao de ions de
oxigénio.

Desta forma os resultados levam a crer que este compdsito ndo possui a
almejada condutividade mista eletronica-protonica.

Uma comparacdo das condutividades dos compésitos a 600°C é
apresentada na Tabela 5.9. Estes valores mostram que os compdésitos 25/75 e 50/50

estdo aptos a atuarem como céatodos.
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Figura 5.21 — Diagrama de Arrhenius, para composito 25/75. As medidas foram realizadas nas

atmosferas de ar (H20) e ar (D20).
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Figura 5.22 — Diagrama de Arrhenius, para composito 50/50. As medidas foram realizadas nas

atmosferas de ar (H20) e ar (D20).
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Figura 5.23 — Diagrama de Arrhenius, para

atmosferas de ar (H20) e ar (D20).
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composito 75/25. As medidas foram realizadas nas

Tabela 5.8 — Valores das energias de ativagdo calculadas a partir da condutividade total dos

compadsitos.
Energia de ativacéo (eV)
Atmosfera 25/75 50/50 75125
ar (H20) 0,034 0,074 1,075
ar (D20) 0,034 0,078 0,956
Fonte: O autor.
Tabela 5.9 — Valores das condutividades dos compésitos medidas a 600°C.
Condutividade 600°C (Scm™?)
Atmosfera 25/75 50/50 75125
ar (H.0) 0,678 0,518 1,031x104
ar (D.0) 0,679 0,504 2,399x104

Fonte: O autor.
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6. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos € possivel concluir que:

e ApoOs a calcinacdo dos pés de BCZY a 900°C foram identificadas as fases
BaCeo,2Zr0,7Y0,103-5 (BCZY) com estrutura cubica do grupo espacial Pm-3m e
a fase BaCOs com estrutura ortorrombica do grupo espacial Pmcn. A fase
BaCOs n&o apareceu na calcinagdo a 1400°C. Para a perovisquita LNC foi
identificada apenas a fase LaCrosNiosO3s5 (LNC) com uma estrutura
romboédrica do grupo espacial R-3c. Estes resultados mostram que a sintese
dos po6s por meio do método Pechini modificado foi efetiva para gerar as
perovisquitas BCZY e LNC.

e A mistura nas relacbes em peso de 25/75, 50/50 e 75/25 de BCZY/LNC,
apresentaram apresentam apos sinterizacdo a 1400°C a formacédo das fases
majoritarias dos compostos isolados. O compdésito 25/75 apresentou além das
fases majoritarias uma pequena quantidade de uma terceira fase nao
identificada a qual foi associada a decomposicdo do BCZY. Além das fases
majoritarias e desta terceira fase associada a decomposicdo do BCZY, os
50/50 e 75/25 apresentaram também uma fase formada por BaO. Estes
resultados mostram que é possivel a formacdo de um compdsito utilizando o
BCZY e o LNC.

e A temperatura de sinterizacado de 1400/C por 4h foi suficiente para gerar uma
porosidade adequada para a formacéao de eletrodos.

e Os compositos estudados apresentam boa estabilidade na presenca de
atmosfera rica em CO2, a qual € uma caracteristica importante para um
material ser utilizado como eletrodo.

e Os compositos 25/75 e 50/50 apresentam, respectivamente, condutividade
elétrica de 0,68 (S/cm) e 0,52 (S/cm) a 600°C em atmosfera com ar
umidificado, as quais sdo compativeis com a aplicacdo como catodo. O
compésito 75/25 apresentou uma condutividade de 1,03x104 (S/cm) a qual é

incompativel com aplicagcdo como eletrodo.
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As medidas de condutividade elétrica mostraram o compdsito 25/75 possui
apenas condutividade eletronica, pois ndo ha percolacdo da fase BCZY,
impedindo que ocorra a condutividade proténica.

O compdsito 50/50 apresentou a percolacao tanto da fase BCZY, quanto da

fase LNC, demonstrando possuir condutividade mista protonica-eletronica.
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7. TRABALHOS FUTUROS

+ Desenvolvimento de novas composi¢cfes variando entre as ja estudadas
(25/75 e 50/50);

* Melhoria no refinamento das composicoes;

+ Estudar a deposi¢cao das composi¢des como eletrodo;

* Realizar medidas de poténcia utilizando os eletrodos;

* Determinar coeficiente de dilatacédo dos eletrodos e eletrdlito.
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